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Abstract of DE1 9700760 

The invention concerns the production of porous moulded bodies by sintering a mixture of powdery 
thermoplastic polymer and a liquid whose boiling temperature is at least equal to or greater than the 
sintering temperature. Sintering is carried out in a mould and the method can be carried out continuously. 
The method is suitable for producing porous moulded bodies, such as pipes, plates and the like which can 
be used as filter, gas-absorption, ventilating and coalescing elements, as intake elements for oil, and as 
carriers for active substances, etc. 
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© Verfahren zur Herstellung von porosen Formkorpen 
und Verwendung der Formkorper 

© Verfahren zur Herstellung von porosen Formkorpern 
aus thermoplastischen Polymeren, in dem man ein Ge- 
misch aus pulverformigem Polymer und einer Flussigkeit, 
deren Siedetemperatur hoher als die Sintertemperatur 
der Polymeren ist, in eine formgebende Vorrichtung gibt, 
das Gemisch in der Vorrichtung sintert, wahrend des Sin- 
terns das Entweichen von Flussigkeit verhindert, den 
Formkorper ggf. abkuhlt und die Flussigkeit abtrennt. 



aus thermoplastischen Polymeren, porose Formkorper 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
porosen, gesinterten Formkorpern aus thermoplastischen 
Polymeren, porose Formkorper sowie deren Verwendung. 

Porose Formkorper aus thermoplaslischen Polymeren 
werden vielfach aus Losungen hergestellt. So kann man bei- 
spielsweise, wie in der DE 32 05 289 C2 beschrieben wird, 
inbesondere porose Membranen herstellen, indem man ein 
Polymer in einem speziellen Losungsmittelgemisch uber die 
obere kritische Entmischungstemperatur erhitzt, die Losung 
abkuhlt und das Losungsmittel extrahiert. 

Das dort beschriebene Verfahren, welches eine Weiterent- 
wicklung des in der DE 27 37 745 Al offenbarten soge- 
nannten Accurelverfahrens darslellt, ist fur die Herstellung 
von kompakteren Formkorpern wenig geeignet. Insbeson- 
dere lassen sich Formkorper wie porose Rohre nur unter 
groBten Schwierigkeiten kontinuierlich herstellen. Auch das 
in der DE 42 26 205 C2 offenbarte Verfahren zur Herstel- 
lung von porosen Polyolefinmembranen arbeilet mil einer 
Schmelzphase, die Phasentrennung wird thermisch indu- 

Man hat sich auch schon bemiiht, durch Sintern Polymer- 
pulver aus thermoplastischen Materialien zu verarbeiten. So 
wird in der US 4 879 081 ein Verfahren beschrieben, bei 
dem molekular orientiertes thermoplastisches Material zer- 
kleinert wird; die Partikel werden sodann einem Sinterpro- 
zeB unterworfen, um ein Material zu erhalten, in dem dis- 
krete Teilchen mit anisotropen Eigenschaften verteilt sind. 
Bei der in dieser US-Patentschrift offenbarten Technologie 
entstehen aber keine porosen Formkorper. 

Es ist auch bekannt, Pulver aus thermoplastischen Poly- 
meren in einer Form zu sintern, ggf unter Druck, und den 
Formling nach dem Abkuhlen aus der Form zu entfernen. 
Nachteilig bei diesem Verfaliren ist, daB es kontinuierlich 
nur sehr schwierig durchzufuhren ist, daB man nur Sinterele- 
mente von beschrankten Dimensionen herstellen kann, z. B. 
etwa 1 m Lange und daB auch die PorengroBe nur mit gro- 
Ben MUhen zu kontrollieren ist, so daB die Reproduzierbar- 
keit des Verfahrens zu wiinschen iibrig laBt. 

SchlieBlich wird in der GB 1 549 949 ein Verfahren zur 
Herstellung von offenporigem polymerem Material be- 
schrieben, bei dem man thermoplastisches Polymer in Pul- 
verform in Gegenwart einer organischen polaren Flussig- 
keit, die einen Siedepunkt von 5 bis 20°C iiber der Erwei- 
chungstemperatur des Polymeren hat, unter Druck verpreBt; 
dieses Gebilde wird sodann mit einer Aufheizgeschwindig- 
keit von 20 bis 190°C pro Minute aufgeheizt, wobei die 
Fliissigkeit gasformig entweicht und eine gerichtete Poren- 
struktur mit u. a. kanalformigen Poren erzeugt. Durch die 
Anwesenheit von Kaliumbicarbonat, das sich unter diesen 
ProzeBbedingungen zersetzt, kann die Bildung der gerichte- 
ten Porenstruktur noch verstarkt werden. 

In der DE 26 57 943 B2 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von polymeren Materialien mit offenen Poren be- 
schrieben, bei dem ein Polymer bzw. ein Gemisch aus Poly- 
meren in Gegenwart einer organischen polaren Fliissigkeit 
in einer Form gepresst wird, der Presskorper wird sodann 
auBerhalb der Form einer Warmebehandlung unterworfen. 
Bei dieser Warmebehandlung entstehen durch das Entwei- 
chen der Fliissigkeit Poren, die eine gerichtete Struktur auf- 

Dem gegenuber wird gemaB der Erfindung ein Polymer 
bzw. ein Gemisch aus Polymeren und einer Fliissigkeit in ei- 
ner Form gegeben und innerhalb der Form gesintert. Beim 
Sintern wird verhindert, dass die Fliissigkeit austreten kann, 
ferner erfolgt die Warmebehandlung innerhalb der Form in 
einem Schritt. 
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Ein solches Verfahren wird in der DE 26 57 943 B2 we- 
der vorbeschrieben noch nahegelegt. 

Obwohl bereits zahlreiche Verfahren zur Herstellung von 
porosen Formkorpern bekannt sind, besteht noch ein Be- 
5 durfnis nach verbesserten Herstellungsverfahren, mit denen 
wirtschaftlich gesinterte Formkorper mit guten bzw. verbes- 
serten Eigenschaften zuganglich sind und die sich vielseitig 
verwenden lassen. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur 
to Verfiigung zu stellen, das einfach und zuverlassig arbeitet, 
mit dem porose Formkorper aus thermoplastischen Polyme- 
ren reproduzierbar mit einstellbarer Porositat und Poren- 
groBe zuganglich sind, das kontinuierlich durchfuhrbar ist 
und das Formkorper mit wertvollen Eigenschaften liefert, 
15 die vielseitig verwendbar sind. 

Diese Aufgabe wird gelbst durch ein Verfahren gemaB 
der Lehre von Patentanspruch 1. Weitere vorteilhafte Auf- 
iihrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
in den Anspriichen 2 bis 11 wiedergegeben. Ein weiterer 
20 Gegenstand der Erfindung sind porose Formkorper, wie sie 
in den Anspriichen 12 bis 14 beschrieben werden. SchlieB- 
lich ist Gegenstand der Erfindung auch die Verwendung der 
Formkorper gemaB den Anspriichen von 15 bis 24. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
25 werden pulverfbrmige, thermoplastische Polymere verwen- 
det. Diese sind im Handel erhStUch und konnen auf an sich 
bekannter Weise z. B. durch Ausfallen von Polymerlosun- 
gen, durch Versprtihen oder auch durch Zerkleineren von 
Polymermaterial erhalten werden. Die eingesetzten Pulver 
30 konnen aus einem Polymer, aber auch aus Polymergemi- 
schen bestehen. Die mittlere GroBe der Pulverteilchen kann 
innerhalb weiter Grenzen liegen, z. B. 2 bis 300 Micrometer 
betragen, insbesondere 2 bis 80 Micrometer. Bevorzugl wer- 
den Pulver mit einer mittleren KorngroBe von 2 bis 80 Mi- 
35 crometer verwendet. 

Das insbesondere als Pulver mit einer KorngroBe von 2 
bis 65 Micrometer vorliegende Polymer wird sodann mit der 
oder den vorgesehenen Fliissigkeiten vermengt. Dabei kon- 
nen je nach den gewahlten Gewichtsanteilen pastenformige 
40 bis suspensionsartige Gemenge entstehen. 

Als Polymere sind iibliche thermoplastische, insbeson- 
dere synthetische Polymere wie Polyolefine, z. B. Polyethy- 
len, Polypropylen, Polymethylpenten, usw. sowie entspre- 
chende Copolymere, Polykondensationspolymere wie Poly- 
45 ester oder Polyamid 66, aber auch Polyamid 6 geeignet. 
Weitere thermoplastische Polymere werden in der deutschen 
Offenlegungsschrift Nr. 2 737 745, auf die sich hier aus- 
drucklich bezogen wird, aufgezahlt. Besonders vorteilhaft 
ist hochmolekulares Polyethylen. 
50 Die verwendete Fliissigkeit bzw. das verwendete Fliissig- 
keitsgemisch darf das Polymer beim Vennengen und beim 
Sintern nicht oder praktisch nicht losen. Der Siedepunkt der 
Fliissigkeit oder des Flussigkeitsgemisches ist mindesten so 
hoch wie die gewahlte Sintertemperatur, liegt jedoch vor- 
55 zugsweise oberhalb der Sintertemperatur, vorteilhaft minde- 
stens 10°, insbesondere 30°C uber der Sintertemperatur. Der 
Verwendung einer Fliissigkeit im Sinne der Erfindung steht 
nicht entgegen, wenn das eingesetzte Polymer/Flussigkeits- 
Gemisch bei hoheren Temperaturen als der Sintertemperatur 
60 als ein oder mehrphasige flussige Losung vorliegen kann. 
Neben organischen Fliissigkeiten, die unter den Sinterbe- 
dingungen gegenuber dem eingesetzen Polymer inert sind, 
d. h. auch chemisch nicht angreifen wie z. B. natiirliche Ole, 
z. B. Soyaol, Rhizinusol, oder Glycerin, Polyglykole u. dgl. 
65 konnen auch anorganische Fliissigkeiten eingesetzt werden. 
So konnen selbst anorganische Sam-en wie Schwefelsaure, 
wenn sie unter den Sinterbedingungen das Polymer nicht 
angreift, gemaB der Erfindung verwendet werden. 
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Das Verhallnis Polymer/Fliissigkeit kann in weiten Gren- 
zen eingestellt werden und betragt vorteilhaft 1 : 4 bis 3 : 1 . 
Wichtig ist, daB geniigend Flussigkeit vorhanden ist, um 
beim Sintern die Pulverteilchen zu umgeben bzw. zu umhiil- 
len, um so fiir eine optimale und gleichmaBige Erwarmung 5 
der Sintergemisches zu sorgen. Die Flussigkeit dienl ini ub- 
rigen auch bei der kontinuierlichen Herstellung als Trans- 
porthilfsmittel. 

Durch Variieren des Verhaltnissen Polymer/Fliissigkeit 
lassen sich die Porositat und die PorengroBe beeinflussen. 10 
So steigt mit zunehmendem Anteil Flussigkeit die Porositat 
an. Durch Auswahl der KorngroBe der Pulver kann man die 
PorengroBe steuem. Durch Auswahl der Flussigkeiten oder 
durch Einsatz von Fliissigkeitsgemischen mit unterschiedli- 
chen Mischungsverhaltnissen lassen sich die mechanischen is 
Eigenschaften beeinflussen. 

Das pasten- oder suspensionsartige Gemisch wird so- 
dann, ggf. nach einem Vorerwarmen auf Temperaturen, die 
vorzugsweise mehrere Grade unterhalb der Sintertempera- 
tur liegen, in eine formgebende Vorrichtung gebracht. Dies 20 
kann beispielsweise eine Form zur Herstellung von Platten 
sein, aber auch ein Formwerkzeug mit Mantel und Dom zur 
Herstellung von Rohren. Das Sintern findet in der Form 
statt. Dabei soil ein Entweichen von Flussigkeit vennieden 
werden. Dies kann z. B. dadurch geschehen, daB in einer ge- 25 
schlossenen Form gesintert wird. 

Die Sintertemperatur hangt von dem Schmelzpunkt des 
verwendeten Polymers, aber auch von der Sinterdauer ab; 
sie soli so hoch sein, daB ein Verbinden der Polymerpulver- 
teilchen stattfindet. Dabei verkleben die Teilchen mehr oder 30 
weniger an den Stellen, wo sie sich beriihren. Dabei kann 
auch ein Zusammenschmelzen an diesen Beruhrungszonen 
eintreten. So konnen bei sehr kurzen Sinterzeiten, wie sie 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren moglich sind, z. B. 
einige Sekunden wie 10 bis 20 Sekunden sogar etwa bei der 35 
Schmelztemperatur gesintert werden. Diese Zeiten sind so 
bemessen, daB ein volliges Aufschmelzen und Ineinander- 
laufen der Teilchen nicht stattfindet. 

Vor allem aber bei langeren Sinterzeiten liegt die Sinter- 
temperatur knapp oder mehrere Grade unterhalb des 40 
Schmelzpunkts des verwendeten Polymers. Polyolefinpul- 
ver werden zweckmaBig bei 160 bis 210°C gesintert. Durch 
Anwendung von Druck kann das Zusammensintem der Pul- 
ver gefdrdert werden. 

Nach dem Sintern wird ggf. abgekuhlt und der Formling 45 
aus der Form genommen. 

Das Verfahren laBt sich auch sehr vorteilhaft kontinuier- 
lich durchfuhren, z. B. indem man das Gemisch Polymer/ 
Flussigkeit kontinuierlich einem langfdrmigen Werkzeug 
zum Formen von Rohren zufuhrt und den Sintervorgang in- 50 
nerhalb des Werkzeugs durchfuhrt. Eine zum Fordem des 
Gemisches dienende Pumpvorrichtung preBt dasselbe in das 
Werkzeug. Der Dorn kann aus Glas bestehen und bildet zu- 
sammen mit dem Mantel den Rohrformkanal. Die Erwar- 
mung erfolgt fiber das AuBenrohr. Sie kann aber auch fiber 55 
das Innenrohr erfolgen; auch ein Erwarmen von Innen und 
AuBen ist moglich. ZweckmaBig wird der Formling noch 
vor dem Verlassen des langfdrmigen Formwerkzeuges ge- 
kiihlt. Das verwendete Formwerkzeug kann in mehrere 
Temperaturzonen unterteilt sein, z. B. eine Vorwarmzone, 60 
eine Sinterzone und eine Abkiihlzone. Dabei ist es moglich 
mit sehr kurzen Formwerkzeugen zu arbeiten, z. B. von 20 
bis 30 cm Lange. Das Rohr verlaBt kontinuierlich das Werk- 
zeug und kann beliebig lang ausgebildet werden. 

Die Flussigkeit kann auf verschiedene Weise entfemt 65 
werden, beispielsweise durch Ausblasen mittels eines Ga- 
ses. Vorzugsweise wird sie jedoch durch Extraktion entfernt. 

Die Struktur und die Eigenschaften der erhaltene Sinter- 
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formkdrper lassen sich durch Einstellen der verschiedenen 
Verfahrensparameter steuern. So konnen Elastizitat, Festig- 
keit, Harte, Sprodigkeit, Abrieb, Porositat und Durchlassig- 
keit fiir verschiedenste Substanzen z. B. durch Wahl des Po- 
lymers und entsprechender Flussigkeiten sowie deren relati- 
ven Mengenverhaltnisse, der Sintertemperatur und Sinter- 
dauer, des beim Sintem angewandten Drucks und der Korn- 
groBe der eingestzten Pulver sowie ggf durch Zusatz von 
Additiven beeinfluBt werden. 

Nach dem Verfahren gemaB der Erfindung lassen sich die 
verschiedensten Formkorper herstellen, z. B. Platten, Stan- 
gen, tablettenformige Korper, Rohre usw. Die Formkorper 
sind sehr vielseitig verwendbar und konnen z. B. als Unter- 
lagen fur Filtertiicher oder Filtermembranen, als Verteilkor- 
per fiir Flussigkeiten oder Gase, als Filtermaterial, fiir Ad- 
sorptionszwecke usw. eingesetzt werden. 

Auf Grund ihrer hervorragenden Saugkraft und Absorpti- 
onsfahigkeit konnen mit Hilfe von beispielsweise Rohren 
gemaB der Erfindung Ole aus Abwassem entfernt werden. 
Dabei werden z. B. ein oder mehrere Rohre z. B. senkrecht 
in das Absetzbecken gesteckt, so daB der obere Teil der 
Rohre oberhalb des Flussigkeitsspiegels ist und der untere 
Teil mit einem Ableitungssystem verbunden ist. Der sich auf 
dem Wasser absetzende Olfilm saugt sich quasi selbst in die 
Rohre ein, das Ol wird durch die Rohre abgeleitet. 

Die Formkorper gemaB der Erfindung sind auch sehr ge- 
eignet zum Behandeln von Badern wie Beizbader und der- 
gleichen. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Verwendung als 
Koaleszierungselement z. B. zum Koaleszieren von Natron- 
lauge bei der Polycarbonatherstellung. 

Es war besonders uberraschend, daB sich entsprechend 
der Erfindung Sinterkorper aus thermoplastischen Polyme- 
ren mil so hervorragenden Eigenschaften herstellen lassen 
und daB es moglich wurde, nun auch kontinuierlich Form- 
korper mit groBeren Dimensioned z. B. Rohre mit beliebi- 
ger Lange einfach herzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich wirtschaftlich 
sehr vorteilhaft durchfuhren, ist gut kontrollierbar und fiihrt 
zu reproduzierbaren Ergebnissen, was besonders bei konti- 
nuierhcher Fahrweise von groBem Vorteil ist. Durch Varia- 
tion der einzelnen Verfahrensparameter wie eingesetzte Po- 
lymerart, Zusammensetzung von Polymergemischen, Sin- 
tertemperatur und Sinterdauer, KorngroBe des Pulvers, Ver- 
haltnisse Flussigkeit/Polymerpulver lassen sich gezielt in- 
nerhalb eines breiten Eigenschaftsspektrum Formkorper mit 
hervorragender Performance erhalten. 

Die Formkorper sind sehr vielseitig einsetzbar und wei- 
sen anwendungstechnisch sehr interessante Eigenschaften 

Besonders bei Einsatz von hochpolymerem Polyethylen 
lassen sich porose Formkorper mit hervorragender chemi- 
scher Stabilitat wie ausgezeichnete Oxidationsbestandig- 
keit, Bestandigkeit gegen Wassertoffperoxid und Chlorbe- 
standigkeit erhalten. 

Die Erfindung wird an Hand folgender Beispiele naher er- 
lautert 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 56 Gewichtsteilen Polyethylenpulver 
GUR X 117 der Firma Hoechst AG mit einer mittleren 
KorngroBe von 65 Micrometer und 44 Gewichtsteilen eines 
Gemischs aus Soyaol und Rhizinusol (75 : 25 Vol.-Teile) 
wurde kontinuierlich uber eine Fordereinrichtung in ein 
langformiges Rohrformwerkzeug mit Dom und Mantel ein- 
gebracht; die Temperatur im Werkzeug betrug 180°C. Nach 
Verlassen der Form wurde abgekuhlt und anschlieBend 
durch Extraktion mit Alkohol das Olgemisch entfemt. Das 
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erhaltene Rohr ist poros, die PorengroBe, bestimmt nach der 
Blaspunktmethode, betrug 3 Micrometer. 

Beispiel 2 

5 

Es wurde in gleicher Weise wie in Beipiel 1 angegeben, 
ein Rohr hergestellt. Es wurde lediglich anstelle des Gemi- 
sches SoyaoiyRhizinusol Soyaol als Flussigkeit verwendet. 
Das nach Beispiel 2 erhaltene zeichnet sich gegeniiber dem 
Rohr nach Beispiel 1 durch eine geringere Flexibility aus. 10 

Beispiel 3 



In gleicher Weise wie in Beispiel 1, jedoch unter Verwen- 
dung eines rohrformigen Werkzeugs wurde ein stabformige 15 
Formkorper hergestellt, der poros war und die gleiche Po- 
rengroBe wie das Rohr gemaB Beispiel 1 aufwies. 

Patentanspriiche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von porosen Formkor- 
pern aus thermoplastischen Polymeren, in dem man ein 
Gemisch aus pulverformigem Polymer und einer Fliis- 
sigkeit, deren Siedetemperatur hoher als die Sintertem- 
peratur der Polymeren ist, in eine formgebende Vor- 25 
richtung gibt, das Gemisch in der Vorrichtung sintert, 
wahrend des Sinterns das Entweichen von Flussigkeit 
verhindert, den Formkorper ggf. abkiihlt und die Flus- 
sigkeit abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, daB man ein Gemisch 30 
von Polymeren verwendet. 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Flussigkeit 
von organischen Fltissigkeiten verwendet. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 35 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Polymere in 
Pulverform mit einer mittleren KomgroBe von 2 bis 
175 Micrometer verwendet. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Polymere und 40 
Flussigkeit in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 4 bis 

3 : 1 einsetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polymer 
Polyolefine verwendet. 45 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Polyolefine mit einem Molekulargewicht 
von 300 000 bis 10 000 000 kg/kmol (Dalton) verwen- 
det. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 50 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Flussigkeit 
hochsiedende Ole verwendet. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch 
aus Polymer und Flussigkeit vor dem Sintern vor- 55 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 9 dadurch gekennzeichnet, daB man das Formen 
und das Sintern kontinuierlich durchfuhrt. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 60 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Flussigkeit 
nach dem Sintem durch Extraktion entfernt. 

12. Porose Formkorper, hergestellt nach einem Ver- 
fahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 11 mit einer 
Porositat von 20 bis 60% und einer mittleren Poren- 65 
groBe von 0,2 bis 50 Micrometer. 

13. Formkorper in Form von porosen Rohren nach 
Anspruch 12 mit einem AuBendurchmesser von 0,05 



bis 2,5 cm und einem Innendurchmesser von 0,03 bis 
2 cm. 

14. Formkorper nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB er aus Polyethylen besteht. 

15. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 12, in 
Form von Platten als Unterlegplatten fur Filtertucher 
und Filtermembranen. 

16. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 12 
als Filterelemente. 

17. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 12 
als Koaleszierungselemente. 

18. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 12, 
13 oder 14 als Saugelemente fur freie Ole. 

19. Verwendung der Formkorper nach einem der An- 
spruche 12 bis 14 als Begasungs- oder Beliiftungsele- 

20. Verwendung der Formkorper nach einem der An- 
spriiche 12 bis 14 als Trager fur die Aufnahme oder 
Abgabe von Wirkstoffen. 

21. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 20 
fur die Aufnahme und Abgabe von Insektiziden. 

22. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 20 
fur die Aufnahme und Abgabe von Desinfektionsmit- 
teln. 

23. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 20 
fur die Aufnahme und Abgabe von Duftmitteln. 

24. Verwendung der Formkorper nach Anspruch 20 
fur die Aufnahme und Abgabe von Dungemitteln. 



